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(54) Title: POLYMERS IN A SOLID STATE 



(54) Bezeichnung: POLYMERE IN FESTEM AGGREGAl^USTAND 



(57) Abstract: The invention relates to polymers in a solid state which may be obtained by reaction of at least one polymer (A), 
produced from at least one monomer (a), selected from unsaturated mono- or di-carboxylic acids, or analogues of unsaturated mono- 
or di-carboxyl.ic acids and optionally at least one ethylenically-unsaturated monomer (b) with at least one polymer (B) which is 
terminated at one end by terminal groups which are non -reactive under normal reaction conditions and hydroxy- or amino-function- 
alised at the other end thereof and, optionally, at least one amine (C). The invention further relates to polymers in a solid sate which 
may be obtained by the reaction of at least one monomer (a), selected from unsaturated mono- or di-carboxylic acids or analogues 
of unsaturated mono- or di-carboxylic acids in the presence of a radical initiating agent with at least one monomer (c), selected from 
the group of unsaturated esters or amides of a polymer (B), terminated at one end by terminal groups which are non-reactive under 
normal reaction conditions and hydroxy- or amino-functionalised at the other end thereof, with optionally at least one ethylenically 
unsaturated monomer (b). The production and use of solid polymers as dispersants and tluidising agents in cement systems is also 
disclosed. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Polymere in festem Aggregatzustand, welche erhaltiich sind durch 
die Reaktion von mindestens einem Polymer A, welches hergestellt ist aus mindestens einem Monomer a, welches ausgewahlt ist- 
aus ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, oder Analoga von ungesiittigten Mono- oder Dicarbonsauren, und gegebenenfalls 
mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer b, mit mindestens einem Polymer B, welches mit unter iiblichen Reaktions- 
bedingungcn nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder Amin-funktionalisiert ist, 
und gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. Weiterhin belrilTt die Erfrndung Polymere in festem Aggregatzustand, welche 
erhaltiich sind durch die Reaktion von mindestens einem Monomer a, welches ausgewahlt ist aus ungesattigten Mono- oder Dicar- 
^5 bonsauren, oder Analogavon ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, in Gegenwarl eines Radikalbildners mit mindestens einem 
Monomer c, ausgewShlt aus der Gruppe der ungesattigten Estem oder Amiden eines Polymeren B, welches mit unter ublichenReak- 
tionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oderAmin-funktionalisiert 
ist, mit gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer b. Weiterhin sind beschrieben die Herstellung sowie 
>^ die Verwendung des festen Polymers aJs Dispergiermiltel und VerflUssiger in zementcisen Systemen. 
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POLYMERE IN FESTEM AGGREGATZUSTAND 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Polymeren in festem 
10 Aggregatzustand, welche bei Bedarf ruckstandslos in Wasser zu losen sind 
und/oder in Wasser dispergierbar sind, sowie Verfahren zu deren Herstellung 
und Verwendungen. 

1 5 Stand der Technik 

Polyalkyienglycol-Carboxylate sind salt einigen Jahren als Dispergier- 
mittel fur wassrige Dispersionen im Einsatz. Sie ermoglichen drastisch die 
Reduktion des Wassergehaltes dieser Dispersionen. Diese Polymere werden 
in wassriger Losung hergestellt oder fallen als wassrige Polymerlosungen an. 

20 Der Nacliteil dieser Losungen sind hohe Transportkosten, da ein hoher Anteil 
Losungsmittel mittransportiert werden muss. Weiters kann es, speziell in 
wassrigen Losungen, zu Bakterienbefall kommen. Wassrige Losungen sind 
frostempfindlich, das heisst, sie konnen einerseits gefrieren, andererseits kann 
es unter kiihlen Lagerbedingungen zur Auskristallisation von Feststoff 

25 konnmen. Dies erfordert spezielle Lagerbedingungen. Wassrige Losungen von 
Polyalkylenglykol-Carboxylaten haben, wenn sie Estergruppen aufweisen, wie 
sie beispielsweise durch Copolymerisation von Acryiestern entstanden sind, 
nur beschrankte Lagerfahigkeit, da diese Ester zur Hydrolyse, speziell bei 
hoheren Temperaturen, neigen. 

30 Pulver, beziehungsweise Feststoffe, haben gegenuber wassrigen 

Losungen den technischen Vorteil, dass beim Transport wesentlich geringere 
Kosten anfallen, die Lagerstabilitat wegen geringerem biologischen Befall oder 
geringerer Spaltung moglicher Esterbindungen in den modifizierten 
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Polycarboxylaten deutlich hoher ist und die Frostempfindlichkeit deutlich 
reduziert wird. 

WO 0017263 beschreibt die Herstellung von wasserloslichen 
5 Polymerpulvern auf Basis von Polyoxyalkylenglykol-Carboxylaten durch 
Trocknung von wassrigen Polymerlosungen unter Zusatz von Stabilisatoren. 

EP 1052232 beschreibt die Herstellung eines pulverformigen 
Dispergiermittels, wobei der Flussigkeit, die ein Polycarboxylatpolymer enthalt, 
10 ein Reduktionsmittel zugesetzt wird und die ein Reduktionsmittel enthaltende 
Flussigkeit anschliessend getrocknet und pulverisiert wird. 

WO 0047533 beschreibt die Herstellung von pulverformigen 
Polynrierzusammensetzungen unter Einarbeitung von mineralischem 
15 Tragermaterial in ein Polyethercarboxylat. 

Feste Polymere, die durch Trocknung aus Losungen hergestellt 
werden, benotigen einen zusatzlichen Verfahrensschritt, verbrauchen viel 
Energle und sind teuer. Polymerpulver die mit mineralischem Tragermaterial 
20 vermischt sind, eigenen sich nicht fur die Herstellung von stabilen wassrigen 
Polymerlosungen nach dem Wiederauflosen. 

Darstellung der Erfindung 

25 Es ist daher die Aufgabe dieser Erfindung, die beschriebenen 

Nachteile des Standes der Technik zu uberwinden, und ein Polymer 
herzustelien. welches in festem Aggregatzustand anfallt und bei Bedarf 
ruckstandslos in Wasser wieder zu losen und/oder in Wasser dispergierbar ist, 
ohne einen SprCihtrocknungsschritt Oder wasserunlosliche Zusatze zu 

30 benotigen. Unerwartet wurde gefunden, dass die Nachteile des Standes der 
Technik durch erfindungsgemasse Polymere in festem Zustand' gemass 
Anspruch 1 Oder 2 behoben werden konnen. 
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Die vorliegende Erfindung beschreibt Polymere in festem 
Aggregatzustand, welche erhaltlich sind durch die Reaktion von mindestens 
einem Polymer A, welches hergestellt wird aus mindestens einer ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsaure Oder einem Analogon derselben (a) und 

5 gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer (b), mit 
mindestens einem Polymer B, welches mit unter ubiichen 
Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist 
und am anderen Ende Hydroxy- Oder Amin-funktionalisiert ist, und 
gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. 

10 Des weiteren sind solche Polymere in festem Aggregatzustand auch 

erhaltlich durch die Reaktion von mindestens einer ungesattigten Mono- oder 
Dicarbonsaure oder einem Analogon derselben (a) In Gegenwart eines 
Radikalbildners mit mindestens einem ungesattigten Ester oder Amids (c) 
eines Polymers B, welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht 

15 reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende 
Hydroxy- oder Amin-funktionalisiert ist, und gegebenenfalls mit mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten Monomer (b). Weiterhin sind beschrieben die 
Herstellung sowie die VeoA/endung des festen Polymers als Dispergiermittel 
und Verflussiger in zementosen Systemen. 

20 



Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymere in festem Aggregatzustand, 
welche erhaltlich sind durch die Reaktion von mindestens einem Polymer A, 

25 welches hergestellt ist aus mindestens einem Monomer a, welches ausgewahit 
Ist aus ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, oder Analoga von 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, und gegebenenfalls mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten Monomer b, mit mindestens einem Polymer 
B, welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven 

30 Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder 
Amin-funktionalisiert ist, und gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. 



wo 03/080714 PCT/EP03/02892 

4 

Unter ,festen Polymeren* oder Polymeren in festem Aggregatzustand* 
versteht man im Sinne der Erfindung Polymere, die be! Raumtemperatur im 
festen Aggregatzustand vorliegen und beisplelsweise Pulver, Schuppen, 
Pellets Oder Flatten sind und sich in dieser Form problemlos transportieren und 
5 lagern lassen. 



Unter .mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven 
Endgruppen abgeschlossen* versteht man im Sinne der Erfindung, dass 
anstelle von fur die Veresterung oder Amidierung reaktiven funktionellen 
10 Gruppen soicfie Gruppen vorlianden sind, welche nicht mehr zur Reaktion 
befahigt sind. Die ubiichen Reaktionsbedingungen sind diejenigen. welche der 
Fachmann fur Veresterungen und Amidierungen kennt. Bei ,einseitig 
abgeschlossen* Verbindungen ist nur eine Seite nicht mehr zur Reaktion fahig. 

15 Polymer A kann durch Polymerisation von mindestens einem Monomer 

a und gegebenenfalls mindestens einem Monomer b erhalten werden. 

Monomer a ist ausgewahit aus der Gruppe umfassend ungesatttgte 
Monocarbonsauren, ungesattigte Dicarbonsauren, Analoga derselben und 
Mischungen derselben. Ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren umfassen 

20 vorzugsweise Maleinsaure, Itaconsaure, oder Crotonsaure, insbesondere 
Acrylsaure oder Methacrylsaure. Unter Analogon einer Mono- oder 
Dicarbonsaure versteht man im Sinne der vorliegenden Erfindung Sauresaize, 
Saurehalogenide, Saureanhydride und Saureester, im besonderen Alkyl- 
Saureester. 

25 

Monomer b ist ausgewahit aus der Gruppe von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren. Solche ethylenisch ungesattigten Monomeren 
umfassen insbesondere 



30 • ethylenisch ungesattigte Aromaten wie beisplelsweise Styrol, alpha-methyl- 
Styrol, 

• Vinylverbindungen wie beispielsweise N-Vinylpyrrolidon, Vinylacetat, 
Vinylethylether, Vinylsulfonsaure, Vinylcaprolactam, 



wo 03/080714 PCT/EP03/02892 



• (Meth)allylverbindungen wie beispielsweise (Meth) allylsulfonsaure, 
Allylglycldylether, Allylpolyglykolether. 

• ungesattigte Amide Oder Nitrile wie beispielsweise Acrylnitril Oder 
Acrylamid, 

5 • ethylenisch ungesattigte Verbindungen wie beispielsweise Ethylen. 
Propylen. Butylen, Isobutylen. 

Das Polymer A kann auch als Salz, oder tellneutralisiert vorliegen. 

10 Bei der Herstellung des Polymers A sind allenfalls verwendete 

Initiatoren, Co-lnitiatoren und Polymerisationsregler so zu wahlen, dass in 
Polymer A keine reaktionsfahigen Hydroxyl- oder Aminfunktionen vorhanden 
sind. 

15 Das molare Verhaltnis der Monomerbausteine a und b in Polymer A ist 

ubIichenA/eise im Bereich von 100:0 - 20:80, vorzugsweise 100:0 - 30:70, 
insbesondere 98:2 - 70:30. 

Unter ,Molekulargewicht' oder ,Molgewicht' versteht man im Sinne der 
20 Erfindung das Moleku large wichtsmittel Mw 

Das Molgewicht des Polymers A ist beispielsweise 1 '000-1 OO'OOO 
g/mol, vorzugsweise 1'000-50'000 g/mol, besonders bevorzugt 2'000-30'000 
g/mol, insbesondere 2*000-1 5'000 g/mol. 



25 



30 



Polymer B, ist mit unter (iblichen Reaktionsbedingungen nicht 
reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen. Bevorzugt handeit es sich 
hierbei um ein Polymer mit einem Polyalkylenglykol-Grundgeriist. Bevorzugt 
entspricht dieses Polymer B der Formel 

X-(EO)x-(PO)y-(BuO)z-R 
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wobei X, y, 2 unabhangig voneinander je die Werte 0 - 250 
aufweisen und x+y+z = 3 oder grosser ist; 
X=OH Oder NHR', mit R*=Alkyl mit 1-20 
Kohlenstoffatomen, Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstoffatomen 
Oder H, vorzugsweise R =H; 

EO=Ethylenoxy, PO=Propylenoxy, BuO=Butylenoxy oder 
Isobutylenoxy: 

und R= AlkyI mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder Alkylaryl mit 

7-20 Kohlenstoffatomen 

bedeuten. 



Die Reihenfolge der Ethylenoxid(EO)-, Propyleneoxid(PO)- und 
Butylenoxid(BuO)-Einheiten in Polymer B kann blockweise und/oder statistisch 
verteilt sein. 

15 Das molare Verhaltnis von Polymeren B die Hydroxyl-Endgruppen 

enthalten zu Polymeren B die Amin-Endgruppen enthalten, ist 100:0 bis 0:100, 
vorzugsweise 100:0 bis 5:95 , insbesondere 100:0 bis 20:80, besonders 100:0 
bis 91:9. 

20 In der Herstellung des festen Polymers sind die Amine C ausgewahit 

aus Ammoniak, Ammoniumsalzen, primaren, sekundaren linearen und 
verzweigten C1-C20 Alkylaminen sowie sekundaren C1-C20 Hydroxyaminen. 

Das Verhaltnis der Summe der Carbonsauregruppen oder deren 
Analoga in Polymer A zu der Summe der Hydroxy- und Amino-Gruppen in den 
25 Polymeren B Ist 50:1 bis 1 .1 :1 , bevorzugt 30:1 bis 1 .1 :1 . 

Pro Carbonsauregruppe oder deren Analoga in Polymer A werden fur 
die Herstellung des festen Polymers 0-0.5 Einheiten, vorzugsweise 0.01-0.3 
Einheiten, Amin C eingesetzt. 

Die Reaktion von Polymeren A mit Polymeren B und gegebenenfalls 
30 Aminen C wird unter Bedingungen durchgefuhrt, die zumindest zu teilweiser 
Veresterung beziehungsweise Amidierung der Carboxylat-Gruppen in Polymer 
A fiihren. Die Reaktion wird vorzugsweise bei hoherer Temperatur 
durchgefuhrt, besonders bevorzugt zwischen 140 und 250°C, insbesondere 
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zwischen 150 und 200°C. Veresterungskatalysatoren wie beispielsweise Lewis 
Sauren konnen zugegeben werden. Entstehende Nebenprodukte konnen 
wahrend der Reaktion aus der Polymerschmeize entfernt werden, zum Beispiel 
durch Luft- Oder Stickstoffstrom, Vakuum Oder Salzausfallung. 

5 

Weiterhin beschreibt die Erfindung Polymere in festem 
Aggregatzustand, welche erhaltlich sind durch die Reaktion von mindestens 
einem Monomer a, welches ausgewahit ist aus ungesattigten Mono- Oder 
Dicarbonsauren. Oder Analoga von ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsauren, 
10 in Gegenwart eines Radikalbildners mit mindestens einem Monomer c. 
ausgewahit aus der Gruppe der ungesattigten Ester Oder Amide von Poly- 
meren B, welche mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht reaktlven 
Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder 
Amin-funktionalisiert ist, mit gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch un- 

15 gesattigten Monomer b. 

Die Monomere a, b und Polymer B sind bereits vorher beschrieben 
worden. Monomere c sind ausgewahit aus der Gruppe der ungesattigten 
Estern oder Amiden eines Polymeren B. Bevorzugt handelt es sich bei 
Monomer c urn einen Ester oder Amid einer a,p-ungesattigten Carbonsaure, 

20 insbesondere urn einen Ester oder Amid der Acrylsaure oder Methacrylsaure. 

Die molaren Verhaltnisse der Monomeren a, b und c im obigen 
Copolymer folgen der Bedingung (a+c):b = 100:0 bis 30:70, vorzugsweise 
100:0 bis 50:50, insbesondere 98:2 bis 70:30. Das molare Verhaltnis der 

25 Monomeren a und c im Copolymer folgen der Bedingung a:c = 200:1 bis 
0.1:1, vorzugsweise 100:1 bis 0.1:1, insbesondere 29:1 bis 0.1:1. 

Die Copolymerisation der Monomeren a, b und c kann nach der 
ubiichen radikalischen Copolymerisations-Technik durchgefuhrt werden. Als 
Initiatoren eignen sich beispielsweise organische oder anorganische Peroxide, 

30 Hydroperoxide, Persulfate oder organische Azoverbindungen. Zur Regelung 
der Molekulargewichte konnen Regler eingesetzt werden, wie beispielsweise 
anorganische oder organische Schwefelverbindungen, Aldehyde, Ameisen- 
saure, oder anorganische Phosphon/erbindungen. Die Polymerisation kann 
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auch durch Redox-lnitiatoren ausgelost werden. Die Reaktion kann ohne 
Losungsmittel Oder in einem Losungsmittel durchgefuhrt werden. Beispiele fur 
geeignete Losungsmittel sind Toluol, Benzol, Wasser sowie Mischungen 
davon, bevorzugt Wasser. Das Polymer muss, bei Verwendung eines 

5 Losungsmittels, vor dem Verarbeiten vom Losungsmittel abgetrennt werden, 
dies kann durch Ausfallen des Polymers und anschliessendes Abtrennen des 
Losungsmittels oder durch Abdestillieren des Losungsmittel mit oder ohne 
Vakuum erfolgen. Gegebenenfalls muss das Polymer durch Zufiihren von 
Warme noch geschmolzen werden. Die entstandene Polymerschmeize kann 

10 wie beschrieben weiterverarbeitet werden. 



In beiden Moglichkeiten der Herstellung der festen Polymeren gilt 

weiterhin das Folgende als bevorzugt. 
15 Vorteilhaft ist, wenn der Gewichtsanteil der Summe von Propyleneoxid 

(PO)- und Butyienoxid(BO)- Einheiten 29 Gewichts-% des Polymeren B nicht 

uberschreitet, insbesondere kleiner als 20 Gewichts-% ist. 

Vorteilhaft ist, wenn das Molekulargewicht des Polymers B etwa 120- 

20'000 g/mol, insbesondere etwa 250-1 0'OOO g/mol ist. 
20 Weiterhin vorteilhaft ist. wenn der Anteil von alien Polymeren B mit 

Molekulargewichten unter 500g/mol nicht mehr als 70 Mol-% aller Polymere B 

betragt, vorzugsweise kleiner als 50 Mol-%, insbesondere kleiner als 30 Mol-% 

betragt. 

Es ist dem Fachmann bekannt, dass technisch hergestellte 
25 monofunktionelle Polyalkyleneoxide, d.h. mit unter iiblichen 
Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossene 
Polyalkylendiole, immer einen gewissen Anteil an Verunreinigungen aufweisen, 
welche nicht mit Endgruppen abgeschlossen sind. Insbesondere sind dies 
solche die vom Fachmann mit dem Term ,Difunktionalitat* berucksichtigt 
30 werden. Der Gewichtsanteil von difunktionellen Polymeren in Polymer B 
betragt vorteilhaft weniger als 3 Gewichts-%, vorzugsweise weniger als 2 
Gewlchts-%, insbesondere weniger als 1 Gewichts-%, bezogen auf das 
Gewicht des Polymeren B. 
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Es hat sich gezeigt, dass die Zugabe gewisser wasserloslicher Oder 
wasserdlspergierbarer Stoffe die Erhartungsreaktion der Polymerschmeize 
beschleunigen kann. Beispiele fur solche Stoffe sind organische Oder 
anorganische Saize wie beispielsweise All<ali- Oder Erdalkalisaize von 
5 SalpetersSure, Phosphorsaure, Phosphoriger Saure, Fettsauren. Sulfonsauren, 
Phthalsaure Oder organiscfie Verbindungen wie beispielsweise Harnstoff, 
hohere Alkohole wie beispielsweise Fettalkohole Oder Neopentylglykol. Diese 
Zusatze konnen zu jedem Zeitpunkt vor dem Verarbeiten der Polymerschmeize 
zugegeben werden. 

10 Diese Zusatze werden dem Polymer, vorzugsweise der Schmeize, in 0 

bis 5 Gewichts-% bezogen auf das Polymer in festem Aggregatzustand 
zugegeben. 

Unter ,vor dem Verarbeiten der Polymerschmeize* ist jeder 
Arbeitsschritt bei der Polymerherstellung gemeint, der vor dem Erstarren der 

15 Polymerschmeize erfolgt. 

Die am Ende der Reaktion im Reaktor vorliegende Polymerschmeize 
kann in Gefasse abgefiillt werden urn dort zu erstarren. Diese festen Polymere 
konnen zur Weiterverarbeitung wieder aufgeschmoizen werden und dann 

weiterverarbeitet werden. 

20 Die am Ende der Reaktion im Reaktor vorliegende Polymerschmeize 

kann aber auch kontinuierlich oder portionsweise mit dem Fachmann 
bekannten und geeigneten Mitteln zur Konfektionierung von handhabbaren 
Feststoffen weiterverarbeitet werden. Beispielsweise kann sie in Flatten 
gegossen werden und, in dieser Form erstarrt, anschliessend zerkleinert 

25 werden, beispielsweise durch Zerhacken, Mahlen Oder Pellettieren. Der 
Erstarrungsvorgang kann beispielsweise durch Kuhlen beschleunigt werden. 
Als weiteres Beispiel fur eine Weiterverarbitung der Polymerschmeize kann die 
Polymerschmeize auch direkt granuliert werden, zum Beispiel mittels eines 
Kuhlbades und eines Zerhackers. 

30 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung konnen die festen 
Polymere als Dispergiermittel fur anorganische oder organische Dispersionen 
venwendet werden. Beispiele fur solche Dispersionen sind Calcium- 
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Carbonatdispersionen, Farbstoffdispersionen, Gipsaufschlammungen, 
Dispersionen hydraulischer Bindemittel Oder Kohleschlamme. 

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die festen 
5 Polymere als Dispergiermittel fur Dispersionen, die hydraulisch abbindende 
Bindemittel oder Mischungen von hydraulisch abbindenen mil latent 
hydraulischen Bindemittein enthalten, verwendet werden. Solche 
Dispergiermittel werden in der Betontechnologie als Verflussiger bezeichnet. 
Hydraulisch abbindenden Bindemittel sind beispielsweise Zement, Schlacken, 
10 Gips Oder Anhydrit. Unter latent hydraulisch abbindenen Massen versteht man 
beispielsweise Puzzolane Oder Flugasche. Eine spezielle Verwendung stellt 
hierbei die Verwendung als Verflussiger in Fertigmorteln dar. 

Die erfindungsgemassen Polymeren in festem Aggregatzustand 
15 konnen direkt eingesetzt werden, indem man sie beispielsweise als Pulver 
Oder Pellets den zu dispergierenden Stoffen beimischt Oder falls die zu 
dispergierenden Stoffe gemahlen werden mussen, konnen diesen 
gegebenenfalls vor dem Mahlvorgang zugesetzt werden. Die festen Polymeren 
konnen aber auch in Wasser gelost als wassrige Losungen eingesetzt werden. 

20 

Dem festen Polymer, vorzugsweise vor dem Verarbeiten der 
Polymerschmeize, konnen noch andere Zusatzstoffe beigegeben werden. 
Solche Zusatzstoffe konnen beispielsweise Alkalien, wie beispielsweise Alkali- 
Oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak, C1-C2 Alkylamine sein, andere 
25 Dispergiermittel, wie beispielsweise sulfonierte Naphthalinkondensate, 
sulfonierte Melaminkondensate, Lignosulfonate, Polyacrylate, andere 
Polycarboxylate Oder Abbinderverzogerer und/oder Abbindebeschleuniger fur 
hydraulisch abbindende Bindemittel, Viskositatsmodifizierer, oberflachenaktive 
Substanzen wie Tenside oder Entschaumer, oder Schwindreduzierer sein. 

30 
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Beispiele 

Herstellvorschrift durch Umsetzung von Polymer A mit Polymer B 
(Beispiele PA-1 bis PA-5) 



5 Herstellvorschrift fur erf indunasae masses Polvmer PA-1 

In einen Rundkolben mit mechanischem Ruhrer, Thermometer, 
Gaseinleitrohr und Destillationsbrucke werden 160 g einer 50-prozentigen 
wassrigen Losung von Polyacrylsaure (Molekulargewicht 4500) und 5,0 g einer 
50-prozentigen Schwefelsaure vorgelegt. Die Mischung wird auf 50°C enwarmt 

10 und 400 g Polyethyleneglykol-Monomethylether (Molekulargewicht 2000) 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter N2-Strom auf 160*^0 enwarmt. 
Das in der IVIischung enthaltene Wasser sowie das Reaktionswasser werden 
kontinuierlich unter N2-Strom abdestilliert. Nach vier Stunden ist eine 
Saurezahl von 1.5 mmol H+Zg erreicht und die Polymerschmeize wird in 

15 Aluschalen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Hohe, die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Labortisches stehen, gegossen und erstarren 
gelassen. 

Polymere PA-2 bis PA-5 wurden in gleicher Weise wie Polymer PA-1 
20 hergestellt mit den in Tabelle a angegebenen Ausgangsstoffen und 
Reaktionszeiten. 



Herstellvorschrift fur VeraleichsDolvmere VA-1 uind VA-2 
Die Vergleichspolymeren VA-1 und VA-2 wurden in gleicher Weise wie 
25 Polymer PA-1 hergestellt mit den in Tabelle b angegebenen Ausgangsstoffen 
und Reaktionszeiten 
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Die Polymeren PA1-PA5 konnten nach dem Auskiihlen und Erstarren 
problemlos als Flatten von den Schalen abgelost und in kleine, nicht 
verklebende Stucke zerkleinert werden. 

5 Die Vergleichspolymere VA-1 und VA-2 blieben auch nach 24 Stunden 

bei Raumtemperatur sowie auch nach 24 Stunden bei 6X zahviskos und 
klebrig. 

Hersteilvorschrift fiir die Umsetzung von Monomer a mit Monomer c und 
10 gegebenfails Monomer b 

Hersteilvorschrift fur erfindunQsaemasses Polvmer (Beispiel PC-1) 
In einen 500 ml Rundkolben mit mechanischem Ruhrer, Thermometer 
und Ruckflusskuhler werden 70 g deionisiertes Wasser vorgelegt und auf 75- 
SO^'C eoA^armt, Sobald die Temperatur erreicht ist, werden gleichzeitig uber 

15 unterschiedliche Dosierpumpen die Monomermischung (bestehend aus 121.2 
g eines Esters von Methacrylsaure mit Polyethyleneglykol-5000 Monomethyl- 
ether, 12.1 g Methacrylsaure und 140 g Wasser) und eine Losung aus 3.1 g 
Natriumperoxodisulfat in 40 g Wasser innerhalb von 4 Stunden zudosiert. 
Dabei werden sofort und alle 15 Minuten in 8 Portionen insgesamt 1.4 g 

20 Thiomilchsaure zugegeben. Anschliessend werden 0.8 g Natriumperoxodisulfat 
In 5.0 g Wasser zugegeben und bei 75-80''C nachpolymerisiert bis der 
Peroxidtest negativ ist. Durch Zugabe von 6.4 g NaOH (50%ig) wird ein pH von 
4.7 eingestellt. Der Ruckflusskuhler wird nun gegen eine Destillationsbrucke 
ausgetauscht und das Wasser abdestilliert. Die viskose Polymerschmeize wird 

25 in Aluschalen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Hohe, die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Labortisches stehen, gegossen und erstarren 
gelassen. 

Hersteilvorschrift fur Veraleichsbeispiel Polvmer (Beispiel VC-1) 
30 In einen 500 ml Rundkolben mit mechanischem Ruhrer, Thermometer 

und Ruckflusskuhler werden 92.0 g deionisiertes Wasser vorgelegt und auf 85- 
90X enA/armt. Sobald die Temperatur erreicht ist, werden gleichzeitig iiber 
unterschiedliche Dosierpumpen die Monomermischung (bestehend aus 
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103.0 g eines Esters von Methacrylsaure mit Polyethyleneglykol-500 
Monomethylether, 44.7 g Methacrylsaure und 1 10 g Wasser), eine Losung aus 
4.6 g Natriumpyrosulfit in 39.0 g Wasser und eine Losung aus 5.7 g 
Natrlumperoxodisulfat in 40.0 g Wasser innerhalb von 2 Stunden zudoslert. 
5 Anschliessend wird bei 85-90°C nachreagieren gelassen bis der Peroxidtest 
negativ ist. Der Ruckflusskuhler wird nun gegen eine Destillationsbrucke 
ausgetauscht und das Wasser abdestilliert. Die Polymerschmeize wird in 
Aluschalen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Hohe, die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Labortisches stehen, gegossen und erstarren 
10 gelassen. 

Das Polymer PC-1 konnte nach dem Auskiihlen und Erstarren 
problemios als Platte von den Schalen abgelost und in kleine, nicht 
15 verklebende Stiicke zerklelnert werden. Das Vergleichspolymer VC-1 wurde 
auch nach 24 Stunden nicht fest, sondern blieb weich. 

BeiSDiel fur den Einsatz von Calciumhvdroxid als Beschleunioer fur die 

20 Erstarrunosreaktion der Polymerschmeize 

Die Herstellung von Polymer PA-1 wird in gleicher Ansatzgrosse 
wiederholt. Die Polymerschmeize wird auf lOO^'C gekuhit und es werden 2 
Gewichtsprozent Calciumhydroxid-Pulver zugegeben und 5 Minuten gut 
eingemischt. Anschliessend wird die Polymerschmeize auf ein Blech 

25 ausgegossen und erstarren gelassen. Die Harte der festen Polymeren wurde 
mit Hilfe des Harteprufgerates nach Shore A, DIN 53505 gepruft. Das Erstarren 
mit Zusatz von Calciumhydroxid-Puver erfolgte deutlich schneller als ohne, wie 
in Tabelle c gezeigt. 
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Harte Shore A nach; 








5 

min. 


10 

min. 


15 min. 


30 min. 


60 min. 


90 min. 


120 min. 


w% ^% 

onne 

Ca(OH)2 




n.m.* 


weich, 
n.m.* 


weich, 
n.m,* 


55 


59 


60 


mit 

Ca(OH)2 


weich, 
t 

n.m. 


Oberflache 
hart aber 

noch n.m.* 


56 


59 


62 


62 


64 



Tabelle c: Erstarrungsgeschwindigkeit der Polymerschmelzen PA-1 mit und ohne 
Calciumhydroxid-Zugabe (Labortemperatur = 23°C). 



* n.m. = „nicht messbar" 

Wie aus Tabelle c ersichtlich ist, wird durch Zugabe von 
Calciumhydroxid bereits nach 15 Minuten eine Festigkeit des Polymeren 
5 erreicht, die ohne Zugabe erst nach 60 Minuten erreicht ist. 

BeisDiel fur die Herstellung von wassriaen Polvmerlosunaen aus den 
festen Polvmeren 

10 30 g testes Polymer PA-1 werden in 70 g Wasser gelost. Es wird eine 

Ware, gelbliche Polymerlosung erhalten. 



30 g testes Polymer PA-1, das unter Zusatz von 2 Gewichtsprozent 
Calciumhydroxid-Pulver erstarren gelassen wurde, werden in 70 g Wasser 
15 gelost. Es wird eine triibe, gelbliche Polymerlosung erhalten. 
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Patentanspruche 

1 , Polymer in festem Aggregatzustand erhaltlich durch die Reaktion 

von mindestens einem Polymer A, hergestellt aus 
5 - mindestens einem Monomer a ausgewahit aus 

ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren oder Analoga 
von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, 

und 

10 

- gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesat- 
tigten Monomer b, 

mit mindestens einem Polymer B, welches mit unter ubiichen 
Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig 
abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder Amin- 
funktionalisiert ist, 

und gegebenenfalls mindestens einem Amin C. 

2. Polymer in festem Aggregatzustand erhaltlich durch die Reaktion 
von mindestens einem Monomer a ausgewahit aus ungesattigten 

Mono- Oder Dicarbonsauren oder Analoga von ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsauren, 

in Gegenwart eines Radikalbildners 

mit mindestens einem Monomer c ausgewahit aus der Gruppe 
der ungesattigten Ester und Amide eines Polymeren B, 
30 welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht 

reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am 
anderen Ende Hydroxy- oder Amin-funktionalisiert ist, 



15 



20 



25 



wo 03/080714 PCT/EP03/02892 

17 

und gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesattigten 
Monomer b. 



5 3. Polymer in festem Aggregatzustand gemass Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Analogon der ungesattigten Mono- oder 
Dicarbonsaure ausgewaliit ist aus der Gruppe Sauresaize, Saurehalogenide, 
Saureanhydride und Saureester. 

10 4. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 

vorhergehenden Anspruche, dadurch geltennzeichnet, dass das Polymer B, 
welches mit unter ubiichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen 
einseitig abgeschlossenen und am anderen Ende Hydroxy- oder Amin- 
funktionalisiert ist, die folgende Formel besitzt: 

15 

X-(EO)x-(PO)y-(BuO)z-R 

wobei X, y, z unabhangig voneinander je die Werte 0 - 250 
aufweisen und x+y+z = 3 oder grosser ist; 
20 X=OH Oder NHR'. mit R'=Alkyl mit 1-20 Kohlenstoff- 

atomen, Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstotfatomen oder H, 
vorzugsweise R'=H; 

EO=Ethylenoxy, PO=Propylenoxy, BuO=Butylenoxy oder 
Isobutylenoxy; 

25 und R= AlkyI mit 1 -20 Kohlenstotfatomen oder Alkylaryl mit 

7-20 Kohlenstotfatomen 
bedeuten. 
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5. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer B 
Verunreinigungen von difunktlonellen Polymeren im Gewichtsanteil von 
weniger als 3 Gewichts-% enthalt, vorzugsweise weniger als 2 Gewichts-%, 

5 insbesondere weniger als 1 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht des 
Polymeren B. 

6. Polymer in festem Aggregatzustand gemass Anspruch 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil der Summe von 

10 Propyleneoxid (PO)-und Butylenoxid(BO)- Einheiten 29 Gewichts-% des 
Polymeren B nicht uberschreitet, insbesondere kleiner als 20 % ist. 

7. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass Monomer a 

15 Maleinsaure, itaconsaure, oder Crotonsaure ist, vorzugsweise Acrylsaure oder 
Methacrylsaure. 

8. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 

20 Molekulargewicht des Polymers B etwa 120-20'000 g/mol, insbesondere etwa 
250-10'000 g/mol, ist. 

9. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer A ein 

25 Molekulargewicht im Bereich von 1 *000 - lOO'OOO g/mol, vorzugsweise 1 *000 - 
50*000 g/mol, besonders bevorzugt 2'000-30'000 g/mol, insbesondere 2*000 - 
15*000 g/mol aufweist. 

10. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
30 vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass im Polymer A das 

molare Verhaltnis der Monomerbausteine a und b im Bereich von 100:0 - 
20:80 ist, vorzugsweise 100:0 - 30:70, insbesondere 98:2 - 70:30. 
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11. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer in 
festem Aggregatzustand als Pulver, Schuppen Oder in Platten vorliegt. 

5 12. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 

vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass dem Polymer vor 
dem Erstarren mindestens ein Betonverfliissiger zugesetzt wird. 

13. Polymer in festem Aggregatzustand gemSss einem der 
10 vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass dem Polymer vor 

dem Erstarren mindestens ein Zusatz fur hydraulisch Oder latent hydrautisch 
abbindende Bindemittel aus der Gruppe der Abbindeverzdgerer, 
Abbindebeschleuniger, Viskositatsmodifizierer und Schwindreduzierer 
zugesetzt wird. 

15 

14. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass Anspruch 1 Oder einem der Anspruche 3-13, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer in festem Aggregatzustand durch 
Abkuhlung einer Polymerschmeize anfallt und gegebenenfalls in eine 

20 transportierbare Form zerkleinert wird. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass einem der Anspruche 2-13 durch Copolymerisation 
von mindestens einem ethylenisch ungesattigten, Carboxyigruppen- oder 

25 deren Analogon enthaltenden Monomer mit mindestens einem Ester oder Amid 
von ethylenisch ungesattigten mono- oder Dicarbonsauren mit einem Polymer 
B und gegebenenfalls noch weiteren, copolymerisierbaren Monomeren und 
gegebenenfalls in einem Losungsmittel, welches anschliessend entfernt wird. 
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16. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass Anspruch 14 Oder 15 dadurch gekennzeichnet, dass 
der Polymerschmeize vor dem Erkalten wasserlosliche oder 
wasserdispergierbare Beschleuniger fur die Erhartungsreaktion der 
Polymerschmeize zugesetzt werden. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet, dass als 
wasserlosliche oder wasserdisperigierbare Beschleuniger fur die 
Erhartungsreaktion der Polymerschmeize Beschleuniger eingesetzt werden 
ausgewahit aus der Gruppe umfassend anorganische, organische Saize, 
Harnstoff und hohere Alkohole. 

18. VenA/endung des Polymers in festem Aggregatzustand gemass 
einem der Anspruche 1-13 als Dispergiermittel fur wassrige Dispersionen. 

19. Verwendung des Polymers in festem Aggregatzustand gemass 
einem der Anspruche 1-13 als Verflussiger fur hydraulisch abbindende 
Systeme. 

20. Verwendung des Polymers in festem Aggregatzustand gemass 
einem der Anspruche 1-13 als Verflussiger in Fertigmortel Systeme. 

21. Verwendung des Polymers in festem Aggregatzustand gemass 
einem der Anspruche 1-13 in Wasser gelost als Verflussiger fur zementhaltige 
Systeme. 

22. Wassrige Losung, erhalten durch Auflosen des Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass einem der Anspruche 1-13 in Wasser. 
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